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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing a silica precipitate, for use as reinforcing filler in polymer composi- 
f-^ Hons, comprising two families of aggregates of particles of different sizes, 4 to 15 mm for one and 16 to 35 mm for the other, and 
having a single-mode pore-size distribution, said method consisting in spray-drying a cake obtained by filtering a mixture of two 
different silica suspensions obtained each during the precipitating reaction of the two families of silica. 

(57) Abreg£ : V invention concerne un procdde de preparation d'une silice precipitee, utilisable comme charge renforcante dans les 
compositions de polymere, comprenant deux families d'agregats de particules de tailles dirTerentes, 4 a 15 nm d'une part, et 16 a 35 
nm d'autre part, et pr£sentant une distribution de tailles de pores monomodale, ledit proced6 consistant a secher par atomisation un 
gateau obtenu par filtration d'un melange de deux suspensions de silice differentes obtenues chacune lors de la reaction de precipi- 
tation de silices. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE SILICE PRECIPITEE 
COMPRENANT DEUX FAMILLES D'AGREGATS ET A DISTRIBUTION HE 
TAILLES DE PORES MONOMODALE 

5 

La presente invention est relative a un nouveau procede de preparation 
d'une silice precipitee, formee de deux populations d'agregats tout en presentant 
une distributionde tailles des pores monomodale. 

Elle concerne egalement la silice precipitee susceptible d'etre obtenue par 

10 ce procede, son utilisation comme charge renforgante dans les compositions de 
polymeres, ainsi que les articles finis a base de ces compositions. 

^invention a ainsi pour objet principal un procede de preparation d'une silice 
precipitee qui, d'une part, comprend deux families d'agregats, les agregats de la 
premiere famille consistant en des particules (individuelles) de silice de tailles 

15 comprises entre 4 et 15 nm, de preference entre 10 et 15 nm, les agregats de la 
seconde famille consistant en des particules (individuelles) de silice de tailles 
comprises entre 16 et 35 nm, de preference entre 17 et 30 nm, notamment entre 
20 et 25 nm, et, d'autre part, presente une distribution de tailles de pores 
monomodale (un seul pic est observe dans la representation graphique de cette 

20 distribution). 

La taille des particules peut etre mesuree notamment par Microscopie 
> Electronique a Transmission ; la distribution de tailles de pores est determinee par 
porosimetrie au mercure (norme DIN 66133). 
Selon le procede de ('invention : 
25 -on melange deux suspensions (bouillies) de silice differentes obtenues 

chacune, avant toute filtration, lors de la reaction de precipitation de silices, 

- on filtre le melange obtenu de maniere a obtenir un gateau de filtration, 
avantageusement pompable, 

-on seche par atomisation, eventuellement apres fluidification (delitage), ledit 
30 gateau. 

La silice precipitee obtenue est de maniere avantageuse constitute d'un 
melange intime de deux families (populations) d'agregats, les agregats de la 
premiere famille representant generalement 15 a 85 %, de preference 20 a 50 %, 
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en poids de la silice, et les agregats de la seconde farnille representant 
generalement 15 a 85 %, de preference 50 a 80 %, en poids de la silice. 

Chaque suspension (aqueuse) de silice mise en ceuvre dans le procede de 
I'invention est issue d'une reaction de precipitation d'une silice, avant I'etape de 
5 filtration, notamment par reaction entre un silicate de metal alcalin (silicate de 
sodium par exemple) et un acide (acide sulfurique par exemple). 

On peut par exemple employer des suspensions de silice telles qu'obtenues 
lors des reactions de precipitations decrites dans les demandes EP 0520862, WO 
95/09127, WO 95/09128 et WO 98/54090. 
10 Les deux suspensions de silice utilisees peuvent etre issues des reactions 

de precipitation de silices presentant entre elles une difference de valeurs de 
surface specifique BET et/ou une difference de valeurs de surface specifique 
CTAB d'au moins 30 m 2 /g, en particulier d'au moins 40 m 2 /g, par exemple d'au 
moins 60 m 2 /g. 

)15 Selon une variante de Tinvention, cette difference est meme d'au moins 

90 m 2 /g, notamment d'au moins 100 m 2 /g, par exemple d'au moins 120 m 2 /g. 

La surface specifique BET est determinee selon la methode BRUNAUER - 
EMMET - TELLER decrite dans "The Journal of the American Chemical Society", 
Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme NF T 45007 

20 (novembre 1 987). La surface specifique CTAB est la surface externe determinee 
selon la norme NF T 45007 (novembre 1987)(5.12). 

La rapport en masse entre les deux suspensions a melanger est 
generalement compris entre 25:75 et 75:25, notamment entre 40:60 et 60:40. Le 
plus souvent, ce rapport est d'environ 50:50. 

25 Dans le procede selon Tinvention, la filtration du melange des deux 

suspensions (bouillies) peut etre effectue au moyen de tout filtre adequat 
permettant d'obtenir de maniere avantageuse un gateau de filtration pompable, en 
particulier un filtre presse ou un filtre sous vide. La filtration peut s'accompagner 
d'un lavage. 

30 De meme, le sechage peut etre realise a I'aide d'un atomiseur a turbines ; la 

silice precipitee obtenue se presente alors en general sous forme de poudre, de 
preference de taille moyenne d'au moins 15 pm, en particulier comprise entre 30 
et 120 pm. II peut etre effectue a I'aide d f un atomiseur a buses, a pression liquide 
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ou a deux fluides ; la silice precipitee obtenue se presente alors plutot sous forme 
de billes sensiblement spheriques, de preference de taille moyenne d'au moins 80 
urn, par exemple d'au moins 150 um et generalement d'au plus 300 urn (norme 
NFX 11507). 

5 Le sechage peut etre precede d'une operation de fluidification (delitage) du 

gateau, par une action mecanique, par exemple par passage du gateau dans un 
broyeur du type colloidal ou a billes ; cette action mecanique peut etre effectue en 
presence d'un compose de 1'aluminium, en particulier d'aluminate de sodium et, 
de preference, en presence d'un agent acidifiant. L'operation de fluidifiaction 
10 permet notamment d'abaisser, si necessaire, la viscosite du gateau a secher. 

A Tissue du sechage, on peut eventuellement proceder a une etape de 
broyage sur la silice obtenue ; ce broyage conduit generalement a une poudre. 

Le produit seche (notamment par un atomiseur a turbines) ou broye peut 
etre soumis a une operation d'agglomeration (notamment compression directe, 
15 granulation voie humide, extrusion, et, de preference, compactage a sec) ; la 
silice precipitee obtenue se presente alors habituellement sous forme de 
granules, de preference de taille d'au moins 1 mm, en particulier comprise entre 1 
et 1 0 mm. 

La silice precipitee susceptible d'etre obtenue par le procedee selon 
20 I'invention presente generalement une prise d'huile DOP comprise entre 180 et 
400 ml/100g, de preference entre 200 et 370 ml/100g (la prise d'huile DOP est 
determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en ceuvre le 
dioctylphtalate. 

Elle presente habituellement : 
25 - une surface specifique BET comprise entre 110 et 260 m 2 /g, notamment 

entre 140 et 230 m 2 /g, 

- une surface specifique CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g, par exemple 
entre 140 et 230 m 2 /g. 

Elle possede en general un rapport surface BET / surface CTAB variant 
30 entre 1 ,0 et 1 ,2, c'est-a-dire une faible microporosite. 

Son pH est par exemple compris entre 6,0 et 7,5, en particulier entre 6,4 et 

7,0. 
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La presente invention a egalement pour objet la silice susceptible d'etre 
obtenue par le procede selon Pinvention. 

Les silices (susceptibles d'etre) obtenues par le procede selon I'invention 
presentent, de maniere preferee, une bonne aptitude a la 
5 dispersion/desagglomeration ; cette aptitude peut etre quantifiee au moyen du 
test decrit dans la demande WO 98/54090 ; ainsi, elles peuvent presenter un 
diametre median (0 5O ), apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 5 pm ; 
elles peuvent aussi presenter un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F D ) 
d'au moins 5,5 ml. 

10 Elles trouvent une application particulierement interessante comme charge 

renforgante dans les compositions de polymere. Elle confere a ces demiers un 
compromis de proprietes mecaniques, rheologiques et dynamiques tres 
satisfaisant et, de maniere preferee, ces proprietes sont plutot ameliorees par 
rapport a celles obtenues en utilisant comme charge un melange direct des deux 

15 silices (sous forme solide) que Ton obtiendrait a partir des deux suspensions 
utilisees dans le procede decrit precedemment. 

Ces compositions de polymere sont en general a base d'un ou plusieurs 
polymeres ou copolymeres, en particulier d'un ou plusieurs elastomeres 
(notamment les elastomeres hermoplastiques), presentant, de preference, une 

20 temperature de transition vitreuse comprise entre -150 et +300 °C, par exemple 
entre-150 et +20 °C. 

A titre de polymeres possibles, on peut citer, notamment, les polymeres 
dieniques, en particulier les elastomeres dieniques. 

Par exemple, on peut citer le caoutchouc naturel, les polymeres ou 

25 copolymeres derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques, comprenant 
au moins une insaturation (tels que, notamment, ('ethylene, le propylene, le 
butadiene, I'isoprene, le styrene), le polyacrylate de butyle ou leurs associations ; 
on peut egalement citer les K elastomeres silicones et les polymeres halogenes. 
Lesdites compositions de polymere peuvent etre vulcanisees au soufre. 

30 En general, elles comprennent en outre au moins un agent de couplage 

et/ou au moins un agent de recouvrement ; elles peuvent egalement comprendre, 
entre autres, un agent oxydant. 
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La proportion en poids de la silice dans la composition de polymere peut 
varier dans une gamme assez large. En general, elle represente 20 a 70 %, par 
exemple 25 a 60 %, de la quantite du (des) polymere(s). 

La presente invention est egalement relative aux articles finis a base des 
5 compositions de polymere decrites precedemment. On peut citer, a titre d'articles 
finis, les revetements de sols, les semelles de chaussures, les pieces de chenilles 
de vehicules, les enveloppes de pneumatiques (en particulier les flancs et la 
bande de roulement de pneumatique), les galets telepheriques, les joints 
d'appareils electromenagers, les gaines, les cables, les courroies de transmission. 
10 Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la 

portee. 

Exemple 1 

15 1.1- Preparation de la bouillie reactionnelle (suspension) N°1 

Dans un reacteur en acier inoxydable equipe d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH et d'un systeme d'agitation par helice, on introduit : 
66 g d'eau, 

20 8585 g d'une solution de sulfate de sodium concentree a 47 g/l 

8550 g de silicate de soude de densite a 20 °C egale a 1133 kg/m 3 et de rapport 
ponderal Si0 2 sur Na 2 0 egal a 3,5 

Le melange obtenu a une concentration en Si0 2 egale a 74 g/l. Maintenu 
sous agitation il est porte a 90 °C par chauffage double enveloppe. Quand cette 

25 temperature est atteinte on introduit a un debit de 4,91 l/h de I'acide sulfurique 
dilue de densite a 20 °C egale a 1050 kg/m 3 jusqu'a Tobtention dans le milieu 
reactionnel d'une valeur de pH egale a 8 (apres 60 minutes d'introduction 
d'acide). La temperature est egale a 90 °C pendant les 40 premieres minutes de 
la reaction, elle est ensuite portee de 90 °C a 95 °C en 5 minutes environ par 

30 chauffage par double enveloppe, puis maintenue a 95 °C jusqu'a la fin de la 
reaction. 

Une fois atteinte la valeur de pH egale a 8 (apres 60 minutes d'introduction 
d'acide), on introduit conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de 
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sodium aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 2,38 l/h et de I'acide 
sulfurique, egalement du type decrit ci-avant a un debit regule de fagon a 
maintenir la valeur du pH du milieu reactionnel egale a 8 +/- 0,1. Apres 30 
minutes d'addition simultanee on arrete Introduction du silicate et on continue 
5 ensuite a introduire de Pacide dilue de fagon a ce que la valeur du pH du milieu 
reactionnel atteigne 5.2 en 7 minutes environ. On maintient alors la suspension 
reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. 



Dans un reacteur en acier inoxydable equipe d'un systerne de regulation de 
temperature et de pH et d'un systerne d'agitation par helice, on introduit : 
5544 g d'eau, 

2839 g d'une solution de sulfate de sodium concentree a 46.8 g/l, 

15 4370 g de silicate de soude de densite a 20 °C egale a 1230 kg/m 3 et de rapport 
ponderal Si0 2 sur Na 2 0 egal a 3,5 

Le melange obtenu a une concentration en Si0 2 egale a 75 g/l. Maintenu 
sous agitation il est porte a 73 °C par chauffage double enveloppe. Quand cette 
temperature est atteinte on introduit a un debit de 5,2 l/h de I'acide sulfurique dilue 

20 de densite a 20 °C egale a 1050 kg/m 3 jusqu'a I'obtention dans le milieu 
reactionnel d'une valeur de pH egale a 8. La temperature est egale a 73 °C 
pendant les 25 premieres minutes de la reaction, elle est ensuite portee de 73 °C 
a 95 °C en 20 minutes environ par chauffage par double enveloppe, puis 
maintenue a 92 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

25 Une fois atteinte la valeur de pH egale a 8 (apres 50 minutes d'introduction 

d'acide), on introduit conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de 
sodium aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 1,76 l/h et de I'acide 
sulfurique, egalement du type decrit ci-avant a un debit regule de fagon a 
maintenir la valeur du pH du milieu reactionnel egale a 8 +/- 0,1. Apres 15 

30 minutes d'addition simultanee on arrete I'introduction du silicate et on continue 
ensuite a introduire de I'acide dilue de fagon a ce que la valeur du pH du milieu 
reactionnel atteigne 5.2 en 7 minutes environ. On maintient alors la suspension 
reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. 



1 .2- Preparation de la bouillie reactionnelle (suspension) N°2 



10 
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1.3- On melange ensuite les 2 bouillies reactionnelles N° 1 et 2 a hauteur de 
50/50 en masse de bouillie, le melange resultant etant filtre sous vide et lave au 
moyen d'un filtre plan. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique. Apres cette 
operation de delitage on obtient un gateau pompable ayant une teneur en matiere 
seche de 15 % ; ce gateau est seche au moyen d'un atomiseur a turbines. 

Les caracteristiques de la silice obtenue (sous forme de poudre) sont les 



suivantes : 

- surface specifique BET 1 55 m 2 /g 
10 - surface specifique CTAB 155 m 2 /g 

- prise d'huile DOP 306 ml/1 OOg 
" PH 6.8 

■ Na 2 S0 4 0,7 % 



15 Elle presente un diametre median (0^), apres desagglomeration aux ultra- 

sons, de 3,5 um. 

L'examen par microscopie electronique a transmission montre que la silice 
est constitute d'un melange intime de deux populations d'agregats. 

La distribution de tailles des pores de cette silice est monomodale. 

20 

Exemnle 7 



2.1- Preparation de la bouillie reactionnelle (suspension) N°1 

25 Dans un reacteur en acier inoxydable equipe d'un systeme de regulation de 

temperature et de pH et d'un systeme d'agitation par helice, on introduit : 
5100gd'eau, 

2920 g d'une solution de sulfate de sodium concentree a 46.8 g/l 
4530 g de silicate de soude de densite a 20 °C egale a 1230 kg/m 3 et de rapport 
30 ponderal SiO z sur Na 2 0 egal a 3,5. 

Le melange obtenu a une concentration en SiO z egale a 75 g/l. Maintenu 
sous agitation il est porte a 91 °C par chauffage double enveloppe. Quand cette 
temperature est atteinte on introduit, a un debit de 5 l/h de I'acide sulfurique dilue 
de densite a 20 °C egale a 1050 kg/m 3 jusqu'a I'obtention dans le milieu 
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reactionnel d'une valeur de pH egale a 8. La temperature est egale a 91 °C 
pendant les 25 premieres minutes de la reaction, elle est ensuite portee de 91 °C 
a 95 °C en 5 minutes environ par chauffage par double enveloppe, puis 
maintenue a 95 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

5 Une fois atteinte la valeur de pH egale a 8 (apres 50 minutes d'introduction 

d'acide), on introduit conjointement du silicate de sodium aqueux du type decrit ci- 
avant a un debit de 2,59 l/h et de I'acide sulfurique, egalement du type decrit ci- 
avant a un debit regule de facon a maintenir la valeur du pH du milieu reactionnel 
egale a 8 +/- 0,1. Apres 20 minutes d'addition simultanee on arrete I'introduction 

10 du silicate et on continue ensuite a introduire de I'acide dilue de facon a ce que la 
valeur du pH du milieu reactionnel atteigne 5.2 en 8 minutes environ. On 
maintient alors la suspension reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. 



2.2- Preparation de la bouillie reactionnelle (suspension) N°2 

15 

Dans un reacteur en acier inoxydable equipe d'un systeme de 
regulation de temperature et de pH et d'un systeme d'agitation par helice, on 
introduit : 
5912 g d'eau, 

20 491 0 g d'une solution de sulfate de sodium concentree a 46.8 g/l 

4430 g de silicate de soude de densite a 20°C egale a 1230 kg/m 3 et de rapport 
ponderal SiO z sur Na z O egal a 3,5 

Le melange obtenu a une concentration en Si0 2 egale a 60 g/l. Maintenu 
sous agitation il est porte a 74 °C par chauffage double enveloppe. Quand cette 

25 temperature est atteinte on introduit a un debit de 5,94 l/h de I'acide sulfurique 
dilue de densite a 20 °C egale a 1050 kg/m 3 jusqu'a I'obtention dans le milieu 
reactionnel d'une valeur de pH egale a 8. La temperature est egale a 91 °C 
pendant les 25 premieres minutes de la reaction, elle est ensuite portee de 74 °C 
a 94 C C en 20 minutes environ par chauffage par double enveloppe, puis 

30 maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium 
aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 2 l/h et de I'acide sulfurique, 
egalement du type decrit ci-avant a un debit regule de facon a maintenir la valeur 
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du pH du milieu reactionnel egale a 8 +/- 0,1. Apres 40 minutes d'addition 
simultanee on arrete I'introduction du silicate et on continue ensuite a introduire 
de I'acide dilue de facon a ce que la valeur du pH du milieu reactionnel atteigne 
5.2 en 9 minutes environ. On maintient alors la suspension reactionnelle a ce pH 
5 pendant 5 minutes . 



2.3- On melange ensuite les 2 bouillies reactionnelles N° 1 et 2 a hauteur de 
50/50 en masse de bouillie, le melange resultant etant filtre sous vide et lave au 
moyen d'un filtre plan. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique. 
(ajout d'acide sulfurique et ajout d'une solution d'aluminate de sodium 
correspondant au rapport Al/Si0 2 = 0,3%) Apres cette operation de delitage on 
obtient un gateau pompable ayant une teneur en matiere seche de 16 % ; ce 
gateau est seche au moyen d'un atomiseur a turbines. 

On obtient une silice a I'etat de poudre dont les sont les suivantes : 



- teneur en aluminium 0,3 % 

- surface specifique BET 186 m 2 /g 

- surface specifique CTAB 182 m 2 /g 

- prise d'huile DOP 344 ml/100g 
20 - pH 6.7 

- Na 2 S0 4 0,7 % 



Elle presente un diametre median (0 5o ), apres desagglomeration aux ultra- 
sons, de 3,0 urn. 

25 L'examen par microscopie electronique a transmission montre que la silice 

est constitute d'un melange intime de deux populations d'agregats. 

La distribution de tailles des pores de cette silice est monomodale. 



30 
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Exemple 3 

3.1- Preparation de la bouillie reactionnelle (suspension) N°1 

5 Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 

helices et d'un chauffage par introduction de vapeur vive, on introduit : 

- 280 I de silicate de densite a 20 °C egale a 1230 kg/m 3 et de rapport ponderal 
Si0 2 sur Na 2 0 egal a 3,5 

- 61 8 I de solution aqueuse contenant 19 kg de Na 2 S0 4 

10 Le melange obtenu a une concentration en Si0 2 egale a 73 g/l. Maintenu 

sous agitation, il est porte a 92 °C par chauffage double enveloppe. Quand cette 
temperature est atteinte on introduit a un debit de 360 l/h de I'acide sulfurique 
dilue de densite a 20 °C egale a 1050 kg/m 3 jusqu'a I'obtention dans le milieu 
reactionnel d'une valeur de pH egale a 8. La temperature est egale a 92 °C 

15 pendant les 30 premieres minutes de la reaction , elle est ensuite portee de 92 °C 
a 95 °C en 3 minutes environ par introduction de vapeur vive, puis maintenue a 
95 °C jusqu'a la fin de la reaction . 

Une fois atteinte la valeur de pH egale a 8 (apres 60 minutes d'introduction 
d'acide), on introduit conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de 

20 sodium aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 153 l/h et de I'acide 
sulfurique, egalement du type decrit ci-avant a un debit regule de fagon a 
maintenir la valeur du pH du milieu reactionnel egale a 8 +/- 0,1. Apres 30 
minutes d'addition simultanee on arrete Tintroduction du silicate et on continue 
ensuite a introduire de Tacide dilue de fagon a ce que la valeur du pH du milieu 

25 reactionnel atteigne 5.2 en 7 minutes environ. On maintient alors la suspension 
reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. 

3.2- Preparation de la bouillie reactionnelle (suspension) N°2 

30 Dans un reacteur en acier inoxydable muni d f un systeme d'agitation par 

helices et d'un chauffage par introduction de vapeur vive, on introduit : 

- 342 I de silicate de densite a 20°C egale a 1230 kg/m 3 et de rapport ponderal 
Si0 2 sur Na 2 0 egal a 3,5 
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- 720 I de solution aqueuse contenant 12,7 kg de Na 2 S0 4 

Le melange obtenu a une concentration en Si0 2 egale a 76 g/l. Maintenu 
sous agitation, il est porte a 66 °C par chauffage double enveloppe. Quand cette 
temperature est atteinte on introduit a un debit de 520 l/h de I'acide sulfurique 
5 dilue de densite a 20 °C egale a 1050 kg/m 3 jusqu'a I'obtention dans le milieu 
reactionnel d'une valeur de pH egale a 8. La temperature est egale a 66 °C 
pendant les 30 premieres minutes de la reaction, elle est ensuite portee de 66 °C 
a 95 °C en 1 1 minutes environ par introduction de vapeur vive, puis maintenue a 
95 °C jusqu'a la fin de la reaction. 
10 Une fois atteinte la valeur de pH egale a 8 (apres 50 minutes d'introduction 

d'acide), on introduit conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de 
sodium aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 167 l/h et de I'acide 
sulfurique, egalement du type decrit ci-avant a un debit regule de facon a 
maintenir la valeur du pH du milieu reactionnel egale a 8 +/- 0,1. Apres 15 
15 minutes d'addition simultanee on arrete I'introduction du silicate et on continue 
ensuite a introduire de I'acide dilue de facon a ce que la valeur du pH du milieu 
reactionnel atteigne 5.2 en 1 0 minutes environ. On maintient alors la suspension 
reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. 

3.3- On melange ensuite les 2 bouillies reactionnelles N° 1 et 2 a hauteur de 
50/50 en masse de bouillie, le melange resultant etant filtre et lave au moyen d'un 
filtre presse vertical, les plateaux du filtre etant equipes de membrane deformable 
permettant de comprimer le g§teau par introduction d'air sous pression. 

Le gateau forme est ensuite lave a I'eau ; apres lavage, le gateau est 
compacte par introduction d'air. Le gateau de silice recuper6 apres debatissage 
du filtre a une teneur en matiere seche de 22 %. 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout 
d'acide sulfurique et ajout d'une solution d'aluminate de sodium correspondant au 
rapport Al/Si0 2 = 0,3%). Apres cette operation de delitage on obtient un gateau 
pompable ; ce gateau est seche au moyen d'un atomiseur a buses. 

On obtient une silice se presentant sous forme de billes sensiblement 
spheriques (taille moyenne : 250 urn), dont les caracteristiques sont les 
suivantes : 
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- teneur en aluminium 0,3 % 

- surface specifique BET 162 m 2 /g 

- surface specifique CTAB 157 m 2 /g 

- prise d'huile DOP 222 ml/1 OOg 

- pH 6.7 

- Na 2 S0 4 0,6 % 



Elle presente un diametre median (0so), apres desagglomeration aux ultra- 
sons, de 4,6 pm. 

10 L'examen par microscopie electronique a transmission montre que la silice 

est constitute d'un melange intime de deux populations d'agregats. 

La distribution de tailles des pores de cette silice est monomodale. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation d'une silice precipitee comprenant deux families 
5 d'agregats, les agregats de la premiere famille consistant en des particules de 
silice de tailles comprises entre 4 et 15 nm, les agregats de la seconde famille 
consistant en des particules de silice de tailles comprises entre 16 et 35 nm, la 
distribution de tailles des pores de la silice etant monomodale, procede dans 
lequel : 

10 -on melange deux suspensions de silice differentes obtenues chacune, avant 
filtration, lors de la reaction de precipitation de silices, 

- on filtre le melange obtenu de maniere a obtenir un gateau de filtration, 

- on seche par atomisation, eventuellement apres fluidification, ledit gateau. 

15 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les agregats de la 
premiere famille consiste en des particules de silice de tailles comprises entre 10 
et 15 nm. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que les 
20 agregats de la seconde famille consiste en des particules de silice de tailles 

comprises entre 17 et 30 nm. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que les 
agregats de la premiere famille represented 15 a 85 %, de preference 20 a 50 %, 

25 en poids de la silice. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les 
agregats de la seconde famille represented 15 a 85 %, de preference 50 a 80 %, 
en poids de la silice. 

30 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les deux 
suspensions mises en oeuvre sont issues des reactions de precipitation de deux 
silices presentant entre elles une difference de surface specifique BET et/ou une 
difference de surface specifique CTAB d'au moins 30 m 2 /g. 
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7. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les deux 
suspensions mises en oeuvre sont issues des reactions de precipitation de deux 
silices presentant entre elles une difference de surface specifique BET et/ou une 

5 difference de surface specifique CTAB d'au moins 90 m 2 /g. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la filtration 
du melange des deux suspensions est effectue au moyen d'un filtre presse ou 
d'un filtre sous vide. 

10 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le 
sechage est effectue au moyen d'un atomiseur a buses ou a turbines. 

10. Silice precipitee susceptible d'etre obtenue par le procede selon Tune des 
15 revendications 1 a 9. 

11. Utilisation d'une silice selon la revendication 10 comme charge renforgante 
dans une composition de polymere. 

20 12. Composition de polymere a base d'au moins un polymere, comprenant une 
charge renforgante, caracterisee en ce que ladite charge renforgante est 
constitute par la silice selon la revendication 1 0. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle comprend 
25 en outre au moins un agent de couplage et/ou de recouvrement. 

14. Article fini a base d'au moins une composition telle que definie dans Tune des 
revendications 12 et 13. 
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